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land  to  water  varies  according  to  local  environmental  conditions  and  is  poorly  resolved  in 
catchment management  approaches.  To  determine  the  role  a  specific wetland might  play  in  a 




sampling  programme  in  a  lowland  permeable wetland  in  the  Lambourn  catchment, UK.  The 
monitoring programme identified multiple pathways and water sources feeding into the wetland, 
generating  large  spatial  and  temporal  variations  in  nutrient  cycling,  retention  and  export 
behaviours within the wetland. This complexity of contributing source areas and biogeochemical 
functions within the wetland were effectively identified using the new toolkit approach. We propose 
that  this  technique  could  be  used  to  determine  the  likely  net  source/sink  function  of  riparian 
wetlands prior  to  their  incorporation  into any catchment management plan, with  relatively  low 
resource  implications when  compared  to  a  full  high‐frequency  nutrient  speciation  and  isotope 
geochemistry‐based monitoring approach.   




As  the  international  scientific  literature  produced  over  the  past  three  decades  attests, 
biogeochemical  cycling  in  wetland  systems  shows  a  significant  degree  of  inter‐  and  intra‐site 
variability, leading to highly variable rates, patterns and speciation of C, N and P within and from 










this  function  in  real  terms  is  controlled  by  the  specific  distribution  of  functional  zones  or 
biogeochemical cycling hotspots within  the wetland. These  in  turn are controlled by the chemical 
character and distribution of contributing source areas of flow to the wetland between and within a 
water year, flow routing through the wetland, the residence time of water within the wetland and 


















that  function  in  the  subsurface  zone,  or  over  time  in  response  to  hydrological  flushing  events. 





the observed patterns. Reported  rates of nutrient  ‘removal’  following  the  installation of  riparian 
wetlands or ‘buffer strips’ are then erroneously low for catchment managers [8], or highly variable 
over the hydrological year [15]. Where a high frequency sampling programme has been undertaken 
which  adopts  an holistic  approach  to  assessing C, N  and P  cycling  and  flux  [23–25], very often 
different  conclusions  are  drawn,  and  the  capacity  of wetlands  to  attenuate  nutrient  flux  from 
catchment sources, to transform inorganic nutrient influx to organic nutrient forms stored within the 





need  to  undertake  costly,  invasive  and  time‐consuming  high  resolution  spatial  and  temporal 
monitoring. Here we present such an approach, building on the HydroGeoMorphic UNIT (HGMU) 
classification  of  wetlands  [29],  using  a  novel  toolkit  of  geophysical,  geochemical  and  natural 
abundance isotopic methods to identify the distribution of functional zones in complex permeable 
riparian wetlands and determine their likely impact on nutrient transport, transformation and export 
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This  approach was  developed  as  part  of  the  project  on Hydrogeochemical  Functioning  of 


















from wet year  to dry year, with greater rates of nutrient export  to  the adjacent Lambourn  in 
wetter years, and greater retention of both N and P in the soil porewaters in drier years. 
Further work on P and  sediment  transport and  transformations undertaken on  the adjacent 
reach provides additional context for the interpretation of P cycling trends in the current study [36–
38]. Allied  projects  funded  under  LOCAR  on  the  Lambourn  and  its  catchment  provide  further 
detailed understanding  for  this project  to draw upon on  the biogeochemical process  controls on 
nutrient exchange between groundwater, surface water and the hyporheic zone upstream from the 










gradient and  thus  the source of wetland soil porewaters  is  likely  to vary both  in  time and space, 






1. the  sub‐surface  structure,  hydrological  connectivity  and  function  of  the  wetland  using 
geophysical  mapping  and  geochemical  ratio  techniques  to  identify  the  likely  origins  and 
residence times of waters within the wetland soil matrix as these varied in space and time. In 















3. Whether  an  alternative,  lighter  touch  approach  could  effectively  identify  the  wetland 






sampling equipment  included porous cup samplers, dipwells and automatic water  samplers  (see 
Section 2.1). The methods used included the characterisation of (1) wetland functional zones using 
vegetation mapping (Section 2.2), (2) subsurface stratigraphy using geophysical survey techniques 
(Section  2.3),  (3)  and  biogeochemical  functional  zones  using  nutrient  speciation,  major  ion 
geochemistry and isotope geochemistry analytical approaches (Section 2.4). 
2.1. Site Description: The Boxford Wetland 



















the  riparian wetlands. These  in  turn will generate variable hydrologic  residence  times within  the 
wetlands, impacting on the extent to which nutrient load delivered to these wetlands is in contact 
with the key biogeochemical cycling process functions in the wetland. 
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of  the wetland  to  the  proto‐stream  network  to  form  a  surface  topographic micro‐catchment.  Its 
alignment with  the dry valley  feature  feeding  into  the upslope margin of  the wetland suggests a 
linked geomorphic origin to both features, and potentially a major flow path through the wetland 
from land to stream. 







hydrology, hydrochemistry, soil character and subsurface stratigraphy where  this  impacts on  the 
rooting zone. It can be used as a simple indicator of the effective biogeochemical cycling functional 
zones within the wetland and was, therefore, mapped in this programme to determine the extent to 
which  it  reflected observed nutrient  cycling  function  identified  in  the  traditional high  resolution 
sampling and analysis programme implemented across the site under Step 2. Similarly, hydrologic 
and geomorphic character have been used to classify the major functional zones within wetlands, 

























Geophysics  can provide  spatial  information  on  the  continuity  and  structure  of  the wetland 
subsurface zone [32,48–50]. We therefore used electrical resistivity tomography (ERT) and ground 
penetrating  radar  (GPR)  to  characterise  the  subsurface  stratigraphy  of  the  wetland  [51].  The 





0.5 m  separation  common  offset measurements. GPR  two‐way  travel  times  of  reflections were 








resistivity  images  computed  from electrical  resistivity  tomography  (ERT)  surveys along  the eight 
transects (locations shown as broken lines). 






profiles because of  (1) high attenuation and  (2) scatter resulting  from  the coarse sediments  in  the 
gravel layer.   




stream channel  the gravel  layer  is relatively resistive. We attribute  this  to a greater abundance of 
coarser, clean gravel noted from soil cores near the channel. The gravels away from the channel were 
noted to contain much greater fines content, with clear  layers of putty chalk, which will  lead to a 
similar  low  resistivity  electrical  signature as  the underlying  chalk.  In  fact, Musgrave and Binley, 
through  time‐lapse monitoring of one ERT  transect over one year,  revealed evidence of potential 
groundwater  connection  to  the proto‐stream  channel  through observations of  the  suppression of 











more detailed discrimination of  the  surface  structure  and distribution of hydrological  functional 
zones across  the wetland  than  the HGMU method and appear  to reflect  the variation of wetland 
vegetation character across the site. 













dipwells were  installed  to  the upper  surface of  the gravels underlying  the wetland  and used  to 
monitor water level fluctuations across the wetland weekly over the same time period.   
Further porous  cup  samplers were  installed along  the  line of  the proto‐stream  channel, and 




























[23,54].  This  procedure  oxidises  all N  in  the  sample  using  potassium  persulphate  (K2S2O8)  in  a 
strongly  alkaline  environment under high  temperature  and pressure, yielding nitrate with  some 
residual ammonium. The by‐product of  this  reaction simultaneously creates  the acidic conditions 
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then calculated as TDN minus total inorganic N (TON + NH4‐N). DOP was calculated as TDP minus 














































Major  element  geochemistry was  determined  on  a  subset  of  these  samples.  This  included 
samples  collected  from  the  soil matrix, gravels  and  chalk underlying  the wetland,  and  from  the 










of  temperature,  specific  electrical  conductance  (SEC)  and  alkalinity  (by  titration)  as well  as  pH, 




Samples  for major  ion  chemistry were  collected  in Nalgene bottles and  filtered  through 0.45  μm 
membrane filters. Analysis of major cations and sulphate was carried out by ICP‐OES and anions 
were analysed by automated colorimetry.   







flux  in wetland systems,  the  isotopes commonly studied  include  the  15N/14N and  18O/16O ratios  in 
nitrate, where the lighter isotopes are preferentially taken up in vegetation over the heavier isotopes. 
It is also used as an indicator of the denitrification and ammonia volatilisation processes. Because 
molecular  bonds  involving  14N  are weaker  than  identical  bonds  involving  15N,  reaction  of  14N 























at  1400  °C  in  a TC‐EA on‐line  to  a Delta Plus XL mass  spectrometer  (ThermoFinnigan, Bremen, 
Germany), with  ratios  calculated  as  δ18O  values  versus VSMOW  (Vienna  Standard Mean Ocean 
Water) by comparison with the IAEA‐NO‐3 (potassium nitrate) isotope standard. 












16  January 2005. Along each SW–NE  transect  (A, B, C, D–see Figure 2) maximum water  level  is 
recorded in the period March–April, in accordance with observations of water level in the adjacent 
reach  of  the  Lambourn  [5,36]. Minimum water  level  occurs  in  the  early  autumn  (September  to 
October) in both years studied. 
 










Boxford wetland,  the  unsaturated  zone  soil  samples  are  likely  to  include water  stored  over  a 
relatively long period of time in the wetland and are therefore likely to exhibit a significantly different 
(processed)  hydrochemistry  than  that  of  possible  source waters  (river water,  groundwater)  [5]. 

















and  at  all  three  sampling depths. The hydrochemistry data  for C1  are,  therefore,  likely  to  show 
similarity  to  the data  for proto‐stream channel  itself and other saturated sites across  the wetland. 
Samplers at C4 are also very close to the proto‐stream channel and the water level data indicate that 
here also the samplers at all 3 depths are likely to have extracted samples from the saturated rather 









the nutrient chemistry and geochemistry of  the samples drawn  from  these sites and  the extent  to 
which this is like that of potential source waters to the wetland. 
These  variations  in  the  hydrological  function,  soil wetness  and  redox  are  picked up  in  the 
geochemistry results produced for the site and presented in Figure 6. Sample transects are shown in 
Figure 2. A  total of 66 elements were determined on samples collected along  these  two  transects 
running  from A2  to D2  and  from C1  to C5.  Samples were  also  collected  from  the proto‐stream 
channel, the Boxford borehole adjacent to the wetland (marked X on Figure 2), and the Westbrook 
borehole array, 300 m upstream from the wetland. Good separation of trends in sample geochemistry 
are evident  in  the Sr/Ca and  the Mg/Ca  ratios  for  these samples. Samples  from  the groundwater 
boreholes,  the  proto‐stream  channel  and  the  three  porous  cup  samplers  at  C1  show  a  similar 
geochemistry, with high Sr/Ca and Mg/Ca ratios. Water samples were collected from samplers in the 
unsaturated zone of the wetland, at a greater distance from the groundwater, river and proto‐stream 

















from  complex  sources,  alternative  approaches  to  characterise  subsurface  chemical  transport  and 
wetland‐stream‐aquifer  interactions  under  a wider  range  of  conditions would  use  222Rn  [60,61], 














































reflecting  continued  input  of  nitrate  rich  groundwater  to  this  part  of  the  wetland.  Across  the 








depth. The most  likely  cause  is  seepage of  SRP  rich waters  from  the  adjacent STW,  though  it  is 
possible  that  the  phosphatic  rock  present  at  the  top  of  this  exposed  chalk  section may  also  be 
responsible for part of the background P concentrations along this transect [53]. Generally, however, 
there  is <0.02 mg/L PO4‐P  in the wetland  in the rooting zone, and there  is some evidence of DOP 
accumulation  at  all depths  across  the  site, with  the  highest  concentrations  in  those  areas  of  the 
wetland located furthest from the faster flushing proto‐stream corridor, where water input from the 
groundwater aquifer and rainfall has the longest hydraulic residence time. 















these  sites  share  a  similar  source,  and  it  is  likely  that  they  are  all  recently  derived  from 
groundwater sources.   
 Mean DON concentrations  in  the River Lambourn,  the piezometers and  the proto‐stream all 
show some enrichment over the 1.5 mg/L DON recorded at the Boxford borehole adjacent to the 












 Samples  collected  at  60  cm depth  along  transect A  show  a  chemistry  similar  to  that  of  the 
adjacent River Lambourn, with a notable  increase  in nitrate concentrations  from 20  to 60 cm 
depth at all stations along this transect. This may reflect riverine incursion from the Lambourn. 
Water 2020, 12, 167  18  of  32 
 
3.2. Identifying Biogeochemical Cycling Hotspots Using Isotope Geochemical Analysis 

















Boreholes       
Westbrook array 
                    PL26 D‐1, SO4‐01126  +3.9  +2  5.84 
                    PL26 D‐2, SO4‐01127  +4.0  +6  6.29 
                    PL26 N‐4, SO4‐01131  +4.3  +1  6.87 
                    PL26 H‐2, SO4‐01134  +3.9  +5  6.09 
                    PL26 E‐2, SO4‐01138  +4.1  +3  6.05 
Boxford borehole (sampled 02‐Oct‐04)        +4.0  +3   
       
Boxford wetland (sampled 27‐Oct‐04)       
B2 ʹshortʹ piezometer  +4.5  +2  5.76 
C1 piezometer    +4  4.70 
C1 proto‐stream lower  +5.0  +3  5.58 
C5 piezometer  +4.6  +3  6.67 
D1 proto‐stream main   +4.8   +1   5.60    






The  δ15N  values  for  plants  are  shown  in  Figure  10.  Leaves  from  three  individual  Phalaris 
arundinacea plants were collected at 16 positions across the wetland close to porous cup nests, and at 
three sites along  the margins of  the river. Values were again consistent, with no evidence of any 
spatial pattern across  the wetland  (Figure 10), and no significant difference between  the wetland 
(average δ15N = +5.9 ± 1.0‰ (1 SD)) and river margin (average δ15N = +5.4 ± 2.1‰). 
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for unmodified  nitrate  originating  from  bacterial  nitrification  in  soils  through which  the waters 
recharge [68]. Thus, if the stoichiometry of nitrate formation derives two thirds of the oxygen from 
H2O  (average  δ18O value of water  in  the Westbrook borehole array =  −7.2‰ and one  third  from 
atmospheric O2 (δ18O = +24‰ [69], we expect a nitrate δ18O value of (⅔× −7.2‰) + (⅓ × +24‰) = +3‰; 
which  is  the  same as  the average measured value  for groundwater nitrate  in Table 2. Given  the 
consistency  of  the  isotope  composition  of  the  groundwater  nitrate  samples  in  Table  2,  and  the 























of  the wetland. While  some  isotope  fractionation may occur during  the uptake of nitrogen,  it  is 





















of  hydrochemical  wetland  function  under  baseflow  conditions.  These  include  the  baseflow 
geochemistry  and  nutrient  hydrochemistry  data,  the  known  nutrient  uptake  behaviour  of  the 
wetland  plant  community,  the  geophysical  data  providing  a  structural  framework,  and  the 























and  release  back  to  the  porewaters  under  baseflow  conditions  in  the  form  of DON,  following 
microbial decomposition of DOM within the rooting zone. The SRP is similarly cycled, transformed 
and stored within the micro and macropores in the form of DOP.   
These  conclusions  can  be  drawn  for  the  site  under  baseflow  conditions. However,  as  site 
hydrology  is  clearly  important  in  influencing  these  trends,  it  can  be  postulated  that  as  the  site 
undergoes rapid hydrological fluctuations under extreme flow conditions the proportion of water 
entering the various wetland zones can be expected to vary, soil redox status is likely to change, and 





























stream  channel.  For  groundwater  entering  the  wetland  soil matrix,  there  is  evidence  of  rapid 
transformation and storage of both nitrate and SRP in the plant biomass, in particulate form, and in 
the  form of DON  and DOP  in  the wetland  soil micropores  and macropores  following microbial 




storage  in  the biomass,  soil and porewaters, at  least  for  the waters which drain  through  the  soil 
matrix. Under high flow events, however, particularly in the autumn and early spring, and under 
wet  antecedent  conditions,  the  wetland  flushes  these  accumulated  nutrient  stores  from  the 
porewaters, and this  is routed either vertically to the gravel  layer, or  laterally to the proto‐stream 
channel and thence to the Lambourn where it contributes to the increased N and P concentrations 
instream reported previously [5,36–38]. 
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4. Discussion   










cycling  hotspots.  Similarly,  the  full  range  of  nutrient  species  studied  here  demonstrates  the 
importance in assessing all forms of N and P in these biogeochemically active systems. The evidence 
is clear that very little nitrate is actually ‘lost’ or ‘removed’ over the annual cycle. Rather, once the 





resolution sampling of porewater geochemistry,  in combination with  targeted  isotope analysis of 





was  able  to diagnose  the  likely nutrient  cycling,  retention  and  export behaviour of  the wetland, 
presenting  a  cost‐effective  method  for  catchment  managers  contemplating  the  use  of  riparian 
wetlands to ameliorate or transform nutrient flux from land to water.   
It  is  also  worth  noting  that  the  placement  of  the  wetland  systems  within  the  wider 
hydrogeological  framework  of  lowland  permeable  catchments  must  be  born  in  mind  when 
contemplating their potential role in catchments. This is illustrated in Figure 14.   
 
Figure  14. Wetland  biogeochemical  cycling  hotspots:  their  role  in  lowland  permeable  catchment 
hydrochemical function. Figure provided by British Geological Survey. 
While it is clear that they have the capacity to transform inorganic nutrient inputs to dissolved organic 
nutrient  fractions  stored within  the wetland porewaters,  this  function only applies  to  that water 
which passes through the wetland soil matrix, primarily that passing through the rooting zone where 





If  this  is  the  case  then wetlands, despite  their potential  to  transform  and  attenuate  the  nutrient 
chemistry  and  geochemistry  signal  from  the  catchment, may  not  realise  this  potential  and may 
therefore  play  little  part  in  the modification  of  nutrient  flux  from  land  to  stream  in  permeable 

















implemented  at  the  site. Of  the  approaches  tested,  the HGMU method was  the  least  sensitive, 
lumping the whole wetland zone into a single functional unit. The NVC vegetation mapping was 




the  form  of dissolved organic nutrient  flux. The  geophysical  techniques  adopted were useful  in 
identifying an anomaly at the B2 sampler nest, later confirmed as a lens of putty chalk through the 





flow  from  land  to  stream  through  the wetland,  assisting  in  the  interpretation  of  nutrient  flux 






model  of  biogeochemical  functional  zones within  the wetland  derived  from  the  high‐frequency 
sampling  and  nutrient  analysis  programme,  providing  the  potential  to  use  a  lower  intensity  of 
nutrient sampling in combination with geochemical analyses to derive a robust conceptual model of 
biogeochemical  functioning  for  less well‐resourced  or multiple  site  investigations  into wetland 




geophysical,  geochemical  and  isotopic  characterisation  are  likely  to  be  able  to  derive  an  initial 


















The  combination  of  approaches  adopted  in  this  investigation  of  wetland  biogeochemical 
function  allowed  an  unusually  detailed  assessment  for  the  Boxford  experimental wetland. Key 
conclusions are as follows: 













the wetland  is groundwater  fed, with  flows  likely  to be delivered  from  the major dry valley 
feature which appears, topographically, to be aligned upslope with the line of the wetland proto‐
stream channel.   
• The  extent  to  which  nutrient  chemistry  of  inflowing  waters  is  modified  by  wetland 
biogeochemical cycling depends on the residence time for the water within the wetland 
• Well‐drained areas of the wetland with a short hydraulic residence time exhibit soil porewater 
nutrient  chemistry  and  major  and  trace  element  geochemistry  comparable  to  chalk 
groundwater,  suggesting  little  transformation of  the nutrient  load moving  along  these  flow 
pathways. 
• Surface  and  subsurface  features  identified  through  the  site  topographic  and  geophysical 
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• This combination of techniques, building on recent advances in geophysical, geochemical and 
isotope  characterisation  provides  a  novel  approach  for  improved  understanding  of 
biogeochemical function in permeable wetlands. Perhaps more importantly, no single technique 
on  its  own  would  have  given  an  unambiguous  representation  of  the  hydrological  and 









stream  channel, water  level  rarely  reaches 20  cm below  the wetland  surface,  suggesting  that  the 
majority  of  groundwater  flow  does  not  pass  through  these  functions. At  catchment  scale,  their 
significance in terms of attenuation or modification of the nutrient enrichment of surface waters from 
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